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Dans le traitement de goudrons, d’huiles
minérales, etc., et d’oxydes du carbone &
Paide d’hydrogéne sous pression et & haute
température dans le but d’obtenir des hydro-
cacbures et des dérivés d’hydrocarbures de
valeur, en particulier des hydrocarbures, etc.,
bouillant & basse température, on se heurte
souvent dans I'emplor de catalyseurs & Pin-
convénient que I'efficacité de ces derniers
diminue aprés une durée de service plus ou
moins longue, ou disparait méme compléte-
ment. Ge phénoméne semble devoir &tre
attribué & cette circonstance que les matidres
premiéres constituent pendant la réaction
des cocps d’un poids molécataire plus élevé
qui viennent se loger dans les pores du cata-
lyseur et paralysent ainsi son action.

Or on a découvert qu’avec le mode opéra-
toire en question lactivité des catalyseurs se
maintient du moment que I’on empéche le
dépdt de substances d’un poids moléculaire
élevé sur le catalyseur au cours de la réaction
par la présence de dissolvants liquides
bouillant & haute température et non disso-
ciables. Comme dissolvants dans cet ordre
d’idée sont & envisager par exemple les
huiles anthracéniques ou analogues, en par-
ticulier celles d’une nature aromatique.

On opére par exemple en ajoutant le cata-

lyseur & I'état finement divisé 3 la matiére
Y

premiére, & I’huile minérale par exemple, ou
au dissolvant ou aux deux. On peut cepen~
dant disposer le catalyseur aussi fixe, par
exemple dans des tubes en toile métallique
ou dans des poches en toile métallique qui
sont fixées & un agitateur. Le dissolvant peut
méme participer a la rvéaction, mais il con-
vient dans ce cas d’avoir soin qu’il se trouve
constamment en- telle quantité en présence
dans Ja chambre de réaction que effet désiré
qui est indiqué plus haut soit assuré.

Les huiles & affiner peuvent aussi étre
refoulées & I’état de vapeurs ensemble avec
le gaz d’hydrogénation 3 travers le dissol-
vant dans lequel se trouve le catalyseur.

On assure préférablement & la fois un
brassage énergique du liquide, ¢est-a-dire
du dissolvant ou de son mélange avec le
goudron ou I'huile minérale, et une division
extrémement fine du catalyseur ainsi qu’une
amenée constamment renouvelée du dissol-
vant liquide & la chambre de réaction.

Il y a avantage & procéder de telle facon
que le liquide se trouvant dans la chambre de
réaction est évacué d’une manitre continue
de cette chambre et y est ramené sans avoir
été refroidi, et que le cas échéant d’assez
grands volumes de gaz réactionnels se
trouvent également mis en circulation. La
teneur du liquide mis en circulation en soufre
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et oxygéne est dans ce cas trés faible puisque
ces éléments sont entrainés par les gaz qui
s’échappent & 1'état de composés volatils. On
peut également appliquer une circulation de
az chauds tel qu’il est déerit au Brevet fran-
cais 654.543 du 22 mai 1 928, par exemple.
La quantité des produits évacués avec les gaz
hydrogénants inutilisés peut facilement gtre
réglée au moyen du volume de gaz introduit,
de telle sorte qu’on a la possibilité de laisser
les matidres premiéres 4 affiner séjourner
trés longtemps dans la chambre de réaction
et de n’évacuer que les produits qui sont
réellement affinés & un degré suffisant. Le
mode opératoire permet en effet de laisser
les matiéres qui interviennent dans la réac-
tion trés longtemps dans la chambre de réac-
tion puisque les produits d'un poids molé-
culaire plus’ élevé qui pourraient prendre
naissance et qui seraient susceptibles de
paralyser Paction du catalyseur, ne se dé-
posent plus sur celui-ci. En dehors de P'avan-
tage d’obtenir les produits finals désirés &
un haut degré de pureté et d’éviter des dis-
tillations cotiteuses et 1'obligation de retour-
ner une partie des produits obtenus & la
chambre de réaction, on réalise par le mode
d’opérer qui fait I'objet de Tinvention une
répartition favorable de la chaleur et une
grosse économie d’énergie. L’hydrogéne ou
le gaz porteur d’hydrogene ou hydrogénant
est préférablement introduit dans la chambre
de réaction également finement divisé, par
exemple au moyen de tuyéres fines ou de
masses solides poreuses. .
Afin d’éviter une concentration excessive
de sabstances indésirables d’un poids molé-
culaire élevé dans le dissolvant, ce dernier
peut dtre renouvelé d’une maniére continue
ou 4 des intervalles déterminés, par exemple
en soutirant le liquide en présence dans la
chambre de réaction, a travers un filire, de
telle sorte que le catalyseur est retenu dans
la chambre de réaction, ou en vidangeant
la masse liquide de la chambre de réaction en
totalité ou en partie, pour séparer ensuite
les catalyseurs et le liquide et retourner les
catalyseurs 4 la chambre de réaction, le cas
échéant aprés une régénération, qui peut
avoir lieu avec ou sans application de pres-
sions, par exemple par une mouture dans
des moulins & grande vitesse.

2

Les hydrocarbures bouillant & basse tem-
pérature qui ont été formés dans la chambre
de réaction, en particulier les benzines, en-
suite aussi les huiles moyennes, etc., sont
évacudes du four & P'état de vapeurs. II est
utile d’intercaler dans les conduites d’éva-
cuation encore un réfrigérant ascendant, afin
de retourner d la chambre de réaction les
produits bouillant & une plus haute tempé-
rature que les produits désirés. Ce mode de
travail qui ménage en méme temps largement
le métal dont sont faits les appareils permet
de convertir des goudrons et des huiles miné-
rales dans une large mesure en benzines.

1l a été reconnu ensuite que I'exécution de
réactions avec des gaz ou des liquides car-
boniféres qui dans les conditions de la réac-
tion se transforment en vapeur et qui me
donnent naissance 4 aucune substance d'un
poids moléculaire élevé, & une température
appropriée et, au besoin, avec I'emploi de
catalyseurs, surtout sous pression, est dans
beaucoup de eas rendue trés avantageuse si
Pon ajoute avant ou pendant la réaction un
agent liquide dans les conditions de la réac-
tion et qui ne prend aucune part 4 la réaction
des substances gazeuses ou & I'état de vapeur,
et cela en quantités telles que la réaction
s’opére au milieu de ceite substance liquide.
~ Cette facon d’opérer a un intérdt pratique
surtout pour la transformation d’huiles
moyennes en hydrocarbures du type - des
benzines par le traitement au moyen d’hy-
drogéne sous pression. Elle peut cependant
8tre appliquée avec avantage aussi a Pex-
traction du méthanol par exemple des oxydes
du carbone et de I’hydrogene. Le mieux est
de choisir un agent liquide qui reste stable
dans les conditions du travail, tel que les
huiles anthracéniques, ete.

Sur le mode d’opérer & T'état de vapeur
sans la présence de P'agent liquide, on a,
notamment pour Pextraction de benzine
d’une huile moyenne, cet avantage de pou-
voir faire varier la teneur en hydrogéne des

produits & obtenir dans de larges limites..

Ici également les produits de la réaction
7 4 7
peuvent &re évacués de la chambre de réac-
tion ensemble avec I'agent liquide et y étre
retournés ensuite de nouveau sans subir un
refroidissement appréciable, ce qui permet
L’obtenir avec une quantité d’hydrogene
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moindre une benzine relativement pure de
grande valeur. Le procédé décrit offre de
plus encore I'avantage de simplifier consi-
dérablement la construction des chambres de
réaction et de nécessiter un moins grand
nombre d’échangeurs de chaleur qui sont
invariablement d’un entretien onéreux et
d’un fonctionnement coliteux, et qui au sur-
plus entrainent encore des pertes d’énergie.
Exemple 1. — En faisant passer, & 3go-
hoo° C. et sous une pression de 200 kilog.
un mélange d’environ 3o %, CO et 70 °, H2,
sur un catalyseur obtenu par 1a fusion d’un
mélange d’oxyde de zinc et de bichromate de
chaux, on obtient un mélange d’alcools supé-
rieurs. Mais il se forme en petite quantité
aussi des composés de poids moléculaires
élevés, qui viennent se déposer sur le cata-
lyseur dont ils affaiblissent ainsi peu & peu
Pactivité. Si Pon exécute a présent cette
réaction en assurant, pendant la durée du
passage des gaz a wavers le catalyseur, un
lavage continu de ce dernier 3 Paide d’une
circulation d’une huile qui pratiquement ne
se décompose pas dans les conditions du
travail appliquées, et autant que possible
exempte d’asphalies, telle qu'une huile an-
thracénique, les composés a poids molécu-
laire élevé formés par la réaction sont main-
tenus en dissolution dans I'huile de lavage,
et ne peuvent par conséquent plus se dépo-
ser sur le catalyseur. Ge dernier conserve par
conséquent son activité d’une facon pratique-
ment permanente. Dés que les composés &
poids moléculaire élevé arrivent & une forte
concentration dans l'huile de la circulaiion,
celle-ci sera préférablement renouvelée.
Exemple 2. — Lorsqu’on dédouble un
goudron lourd provenant de la carbonisa-
tion de lignites, a4 l'aide d’hydrogéne en
phase liquide, sous 200 kilog. de pression et
3 A50° C. environ, en présence d'un cata-
Iyseur fixé & demeure et obtenu au moyen
d’un mélange d’acide molybdique, d’acide
chronique et de carbonate de manganese,
il se produit par suite de I'élimination, par
la distillation, des fractions 16géres, au liquide
qui reste une conceniration des fractions les
plus lourdes du goudron, qui se déposent
peu & peu sur le catalyseur et affaiblissent
ainsi son activité. Si P'on refoule alors dans
le four de réaction de P’huile anthracénique
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en quantité telle que la moitié au moins de
Pensemble du liquide & l'intérieur du four
de réaction soit constitué par I’haile anthra-
cénique, et que 'on fasse civeuler le liquide
en cireuit fermé, les fractions lourdes de
Phuile 3 dédoubler restent en dissolution
et le catalyseur conserve son activité prati-
quement d’une maniére permanente.
Exemple 3. — Une huile lourde exempte
d’asphaltes, qui a été obtenue pac I'hydro-
génation sous pression d’un charbon, et
dont la majeure partie bout au-dessus de
325° C. est refoulée au moyen d’une pompe,
en circuit fermé dans un vécipient de haute
pression & environ 450° C. et sous 200 kilog.
de pression, de maniére a la faire passer par
dessus un catalyseur contenant da molyb-
déne et du chrome. On introduit ensuite
d’une manitre continue de I'huile de paraf-
fine qui s'évapore dans les conditions de la
réaction, et de I’hydrogeéne, en assurant au
moyen d’un meuvement circalatoire dans

Tespate chauffé un brassage énergique des

matiéres réagissantes. Tandis que dans les
conditions données du travail 'huile lourde
reste essentiellement inchangée, 'huile de
parafline alimentée est convertie intégrale-
ment en produits bouillant au-dessous de
200° C. Geux-ci sont évacués ensemble avee
le courant d’hydrogeéne sortant du four. Les
fractions bouillant a des températures plus
&levées sont retenues au four au moyen d’une
sorte de colonne surmontant le four et sont
reprises ensemble avee I'buile lourde par la
circulation pour étre soumises A nouveau au

traitement, de telle sorte que hormis la ben-

zine et hydrogéne il n'est pratiquement
extrait aucun produit du four. :
rEsUME :

1° Le procédé pour I'obtention d’hydro-
carbures et de dérivés d’hydrocarbures de
valeur, en particulier pour I'obtention d’hy-
drocarbures et de dérivés d’hydrocarbures
au moyen d’un traitement dé goudrons et

_d’huiles minérales, d’oxydes du carbone, ete.,
bl

4 Parde d’hydrogéne sous pression et & tem-
pérature élevée, avec utilisation de cataly-
seurs, est caractérisé en ce que une fixation
de substances & poids moléculaire élevé sur
le catalyseur pendant la réaction est empé-
chée par la présence de dissolvants liquides
bouillant & haute température,
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2° Pour I'exécution de réactions sur des
z ou des liquides carboniféres qui dans les
ga q q

.conditions de la réaction se transforment en

vapeurs, ne donnant naissance 3 aucune
substance 4 poids moléculaire élevé, & haute
température, le cas échéant avec utilisation

-de catalyseurs, principalement sous pression,
en particulier pour la transformation d’huiles -

moyennes en hydrocarbures du type des
benzines par I’hydrogénation sous pression,
ou pour la réduction d’oxydes du carbone,
on ajoute avant ou pendant la réaction de
telles quantités d’un médium qui dans les
conditions de la réaction est liquide et qui

15 ne participe pas 4 la réaction des substances

a I'état de gaz ou de vapeurs, que la réaction
s’effectue au miliew du dit médium liquide.
3° Leliquide en présence dans la chambre

—_h —

de réaction est constamment conduit hors de
la dite chambre et y est ramené sans avoir
subi un refroidissement appréciable.

4° La matidre premiére a hydrogéner et
un gaz hydrogénant sont introduits dans un
mélange chauffé d'une huile aromatique
bouillant & haute température et d’un cata-
lyseur, et le produit formé est évacué en-
semble avec le gaz usé.

9° L'agent liquide employé pour empécher
les produits & poids moléculaire élevé de se
déposer sur le catalyseur est stable dans les
conditions du travail. '

; - Société :
I. G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT.
Par procuration :

Britry.
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